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Verfahren zur Herstellung von N-Alkylpiperidinen und N-Alkyl pyrrol id inen 



Wahrend die Hydrierung am Stickstoffatom un- 
substituierter cyclischer Imide von Mono- und 
Dicarbonsauren weitgehend bekannt ist und 5 
wohl z.T. auch in technischem Massstab stattfin- 
det (vg!. z.B. FR-PS 1 475 961; ahnlich auch DE- 
-OS 25 1 4 004- Hydrierung eines Dicarbonsau- 
redinitrils), ist die Herstellung N-substituierter 
Pyrrolidine und Piperidine bisher nur entweder 10 
durch hydrierende N-Alkylierung unsubstituierter 
Succin- bzw. Glutarimide in Alkoholen (die somit 
Losungs- und Alkylierungsmittel sind) oder 
durch Hydrierung der N-Alkyl-dicarbonsaure- 
imide mit speziellen Katalysatoren in Dioxan als is 
Losungsmittel gelungen (vgl. SU-PS 259 889 
bzw. Paden und Adkins, J ACS 58, 2487 (1 936)). 

Ein Sonderfall, der nicht verallgemeinert wer- 
den kann, ist die Hydrierung von Butyrolactam 
(Pyrrolidon) an einem Kobalt-Sintermetallkataly- 20 
sator, die zum N-Butylpyrrolidin fuhrt (vgl. DE- 
-0S 16 70 056), somit von einer komplizierten 
Umlagerungsreaktion unbekannten Ablaufs be- 
gleitet ist. 

Es besteht daher Bedarf an einem Verfahren zur 25 
Herstellung von N-Alkylpyrrolidinen und N-Alk- 
ylpiperidinen durch Hydrierung der entsprechen- 
den Dicarbonsaureimide, das ohne fremde Lo- 
sungsmittel oderahnliche Hilfsmittel (ausserdem 
Katalysator) auskommt und bei den hohen Urn- 3 <> 
satzgeschwindigkeiten und Ausbeuten erzielt 
werdeh. 

Bei der naheren Untersuchung des Reaktions- 
verlaufs hat es sich nun gezeigt dass bei unvoll- 
standigem Umsatz in Gegenwart eines geeigne- 35 
ten Katalysators Zwischenprodukte mit sehr ho- 
hem Siedepunkt entstehen, die jedoch nach einer 
entsprechenden Trennoperation zuruckgefiihrt 
und vollstandig umgesetzt werden konnen. Bei 
ihrer Abtrennung wird ausser den Zielprodukten 40 
u.a. Wasserentfernt. 

Erfindungsgegenstand ist daher ein Verfahren 
zur Herstellung von N-Alkylpiperidinen und N- 
Alkylpyrrolidinen durch Hydrierung der entspre- 
chenden Dicarbonsaureimide in Gegenwart eines 45 
Hydrierkatalysators, bei dem man die Hydrierung 
fortlaufend an einem fest angeordneten Kobaltka- 
talysator vornimmt, wobei man den Umsatz je 
Durchgang auf 10 bis 90% einstellt und das den 
Katalysator verlassende Reaktionsgemisch in teil- 50 
umgesetzte Produkte, Wasser und N-Alkylpiperi- 
din bzw. N-Alkylpyrrolidin trennt und die teilum- 
gesetzten Produkte dem Katalysator wieder zu- 
fuhrt. Man fuhrt zweckmassig das Reaktionsge- 
misch mit geeigneter Geschwindigkeit uber den 55 
fest angeordneten Katalysator im Kreis und trennt 
vollstandig und unvollstandig bzw. nicht umge- 
setzte Gemischbestandteile voneinander und von 
enthaltenem Wasser. Fur die Trennung eignen 
sichz.B. Dunnfilmverdampfer. 60 



Der Umsatz je Durchgang wird zweckmassig 
auf 50% oder weniger eingestellt. 

Die verwendeten Kobalt- Katalysatoren schei- 
nen im Gegensatz zu den von Adkins angegebe- 
nen Kupferchro mit- Katalysatoren auch in Gegen- 
wart von Wasser wirksam zu sein und machen so- 
mit die Verwendung wasserentziehender Lo- 
sungsmittel (vgl. Adkins, JACS a.a.O.) ent- 
behrlich. 

Bevorzugt ist die Verwendung von sog. Voll- 
kontakten, d.h. tragerfreien Katalysatoren, die ne- 
ben Kobalt vorzugsweise geringe Mengen von 
z.B. Kupfer, Mangan und Phosphorsaure enthal- 
ten. Das Verfahren ist aber auch mit Katalysatoren 
ausfuhrbar, die Kobalt und ggf. weitere Bestand- 
teile auf einem Trager enthalten. Der Trager kann 
z.B. Aluminiumoxid sein. 

Die Katalysatoren werden in katalytisch wirksa- 
men Mengen gebraucht, die von der jeweils an- 
gewandten technologie in bekannter Weise ab- 
hangen. 

Die Reaktion lauft bei etwa 150 bis 250 °C und 
einem Druck von z.B. 50 bis 500 bar mit befriedi- 
gender Geschwindigkeit ab. Die Ausbeute er- 
reicht im allgemeinen mehr als 70% der rechne- 
risch moglichen. 

N-Alkylpyrrolidine bzw. -piperidine mrt z.B. 1 
bis 20 C-Atomen in der Alkylgruppe werden als 
Vorprodukte fur Pflanzenschutzmittel, als Kataly- 
satoren fur die Herstellung von Polyurethan- 
Kunststoffen und z.B. als spezielle Basen bei Arz- 
neimitteln verwendet Sie konnen auch an den C- 
Atomen als Ringgeriist weiter substituiert sein, 
z.B. durch Alkyl- oder Alkoxy-methylgruppen. 

Die in den angefiihrten Versuchen gezeigten 
Betriebsweisen geben z.T. nicht das vollstandige 
Verfahren wieder, sondern arbeiten z.B. in einzel- 
nen Fallen ohne Ruckfuhrung, urn die Zusam- 
mensetzung des Reaktionsgemisches bei einfa- 
chen, d.h. einmaligem Durchgang zu ermitteln. 
Beispiel 1 und 2 geben vollstandige Betnebszy- 
klen wieder. 



Versuchel bis 3 

Die Versuche wurden in einem ublichen Hoch- 
druck-Versuchsreaktor in Rohrform bei 250 bar 
Wasserstoffdruck vorgenommen, der jeweils mit 
einem aus 64% Kobaltoxid, 18% Kupfer(ll)oxid, 
7% Mangan(ll, lll)oxid und 4% Phosphorsaure 
hergestellten Vollkatalysator in Strangform (6 mm 
Durchmesser) gefullt war. 

Verschiedene Betriebsweisen (aufwarts, ab- 
warts), Mengen usw. wurden angewandt. Die 
Bedingungen und Ergebnisse sind in der Tabelle 
angegeben. 



Tabelle 
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Versuch Nr. Reaktor- Art + und Menge des Temp. Urnsatzje Ausbeute 

(Betriebs- grosse(1) Ausgangsmaterials (X) Durchgang (Gesamt- 

rlchtung) (%) umsat2) (%) 



Mi) 


8 


1 .5 l/h 


33%NMS 


230 


75 


(100) 






67% N MG 




70 


( 80) 


2(T) 


2.2 


wie 1 




240 


72 


(100) 










75 


(100) 


3(1) 


2.2 


0.1 l/h 


20% N ES 


200 


60 


(100) 






30% N EG 




80 


(100) 



50% N EPP + + 



+ NMS = N-Methylsuccinimid;NMG = N-Methyl-glutarimid; 

N EG * N-Athylglutarimid; N ES = N - Athylsuccinimid; 

NEPP = N-Athylpiperidin 
+ + als Losungsmittel 25 



Versuch 4 

In der fur die Versuche 2 und 3 verwendeten 
Vorrichtung wurden 2.2 I eines Kobalt-Katalysa- 
tors angeordnet, der 1 7% Kobaltoxid auf einem 
Aluminiumoxid-Trager in Form 4 mm starker 
Strange enthielt 

Nach ublicher Vorbehandlung mit Wasserstoff 
wurde der Katalysator bei 210°C mit stundlich 

100 ml eines Gemisches von N-Methylsuccin- 
imid (NMS) und N-Methylglutarimid (NMG) im 
Gewichtsverhaltnis 35:65 beschickt das etwa 6% 
Wasser enthielt. Der Wasserstoff d ruck wurde auf 
250 bargehalten. 

Unter diesen Bedingungen wurde ein Umsatz 
von jeweils 76% beobachtet; die Ausbeute bezo- 
gen auf umgesetzte Ausgangsstoffe, erreichte 
70%. 

Versuch 5 

Es wurde verfahren wie vorstehend beschrie- 
ben unter Verwendung eines aus 6 mm starken 
Strangen von reinem Kobaltoxid bestehenden Ka- 
talysators. 

Das zugefuhrte Gemisch (NMS, NMG im Ver- 
haltnis 4:6) enthielt 7% Wasser. 

Bei einem Umsatz von jeweils 50% wurde eine 
Selektivitat von 68 (NMS) bzw. 70% (NMG) er- 
reicht. 

Betspiel 1 

Ein senkrecht stehender, rohrformiger Hoch- 
druckreaktor fur fortlaufenden Betrieb wurde mit 

101 des in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen 
Katalysators gefullt und eine Reaktionstemperatur 
von 21 0 X bei einem Wasserstoff d ruck von 250 
bar eingestellt Man fuhrte von oben stundlich 3 1 
des Rohgemisches von Beispiet 5 (NMS, NMG; 
4:6) zu und mischte diesem zunachst von der ab- 
laufenden Flussigkeit soviel bei, dass eine Fla- 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



chenbelastung von 30 (m 3 /m 2 .h, bezogen auf 
den leeren Reaktor) erzieit wurde. Die im Kreis 
gefuhrte Flussigkeit wurde soweit gekuhlt, dass 
die Reaktionstemperatur gehalten werden 
konnte. 

Die restliche ablaufende Flussigkeitsmenge 
wurde in einem bei atmospharischem Druck be- 
triebenen Fallfilmverdampfer auf 180°C erhrtzt, 
wobei Wasser und leichsiedende Produkte ent- 
fernt wurden. Ihre Menge betragt rund 28% des 
Ablaufs. 

Die schwersiedenden Bestandteile erwiesen 
sich als praktisch undestillierbar (bei 0.1 mbar ho- 
her als 200 °C); sie wurden mit frischem NMS/ 
NMG-Gemisch versetzt und dem Reaktor wieder 
zugefuhrt. Im zeitJichen Gleichgewicht erwies 
sich die Menge dieser schwersiedenden Produkte 
als konstant, woraus sich ergibt, dass sie als Zwi- 
schen produkte anzusehen sind, die bei weiterer 
Umsetzung ebenfalls in Zielprodukte ubergehen. 

Das aus dem Fallfilmverdampfer erhaltene De- 
stillat enthielt 1 7 Gew.-Teile - neben Wasser und 
Nebenprodukten - 4 Gew.-Teile N -Methyl pyrro- 
lidin und 6.4 Gew.-Teile N-Methylpiperidin. Ex- 
trapoliert auf vollstandigen Umsatz errechnet sich 
hieraus die Selektivitat (Ausbeute) zu jeweils 
rund 85%. 

Beispiet 2 

Ein senkrecht stehender, rohrformiger Hoch- 
druckreaktor fur kontinuierlichen Betrieb wurde 
mit 3 I des in Beispiel 1 bis 3 beschriebenen Kata- 
lysators gefullt und bei 21 0 °C sowie einem Was- 
serstoffdruck von 250 bar in der folgenden Weise 
betrieben. Man fuhrt von oben stundlich 1,2 I ei- 
nes Gemisches dem Reaktor zu, welches aus 0,4 1 
N-Methylsuccinimid und 0,8 1 des Destillations- 
riickstandes bestand, der bei der im nachfolgen- 
den beschriebenen destillativen Aufarbeitung an- 
fiel. Zur Abfuhrung der anfallenden Reaktions- 
warme wurde von der ablaufenden Flussigkeit so- 
viel auf den Kopf des Reaktors zuruckgefuhrt, 
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dass eine Flachenbelastung von 30 m 3 /m 2 *h (be- 
zogen auf leeren Reaktorquerschnitt) erzielt wird. 

Die restliche ablaufende Flussigkeit wird in ei- 
nem bei Normaldruck betriebenen Fallfilmver- 
dampfer auf 1 70 °C erhitzt, wobei im wesentlichen 
das gebildete Wasser sowie als Wertprodukt das 
N-Methylpyrrolidin abdestillieren. Unter diesen 
Bedingungen fielen im kontinuierlichen Betrieb 
stundlich 0,5 1 Destillat sowie 0,8 I eines schwer- 
siedenden Destillationsruckstandes an, welcher 
im oben angegebenen Verhartnis mit frischem N- 
Methylsuccinimid vermischt und dem Reaktor 
wieder zugefuhrt wurde. 

Im zeitlichen Gleichgewicht erweist sich die 
Menge dieser schwersiedenden Produkte als 
konstant, woraus sich ergibt, dass sie als Pro- 
dukte anzusehen sind, die bei weiterer Umset- 
zung ebenfalls zum Zielprodukt umgesetzt wer- 
den. Beachtenswert ist dass dieser Destinations- 
rCickstand nur weniger als 5% des Ausgangsmate- 
rials enthait und auch im Destillat dieses nicht 
auftritt. 

Die Analyse des anfallenden Destillates ergab 
eine Ausbeute von 78% an N-Methylpyrrolidin 
bezogen auf die stundlich zugeftihrte Menge von 
0 f 4l N-Methylsuccinimid. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von N-Alkylpiper- 
idinen und N-Alkylpyrrolidinen durch Hydrierung 
der entsprechenden Dicarbonsaureimide in Ge- 
genwart eines Hydrierkatalysators, dadurch ge- 
kennzeichnet dass man die Hydrierung fortlau- 
fend an einem fest angeordneten Kobaltkatalysa- 
tor vornimmt wobei man den Umsatz je Durch- 
gang auf 10 bis 90% einstellt und das den Kataly- 
sator verlassende Reaktionsgemisch in teilumge- 
setzte Produkte, Wasser und N-Alkylpiperidin 
bzw. N-Alkylpyrrolidin trennt und die teilumge- 
setzten Produkte dem Katalysator wieder zufuhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man einen Kobaltkatalysator 
verwendet, der ausserdem wirksame Mengen 
Kupfer, Mangan und Phosphorsaure enthait und 
im wesentlichen tragerf rei ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet dass man das Gemisch aus Aus- 
gangsstoff und Reaktionsprodukt als wesent- 
liches Losungsmittel verwendet bzw. kein zu- 
satzliches Losungsmittel verwendet. 



Revendications 

1. Procede pour la preparation de N-alcoylpi- 
peridines et de N-alcoylpyrrolidines par hydroge- 
nation des imides d'acides dicarboxyliques cor- 

5 respondents en presence d'un catalyseur d'hydro- 
genation, caracterise en ce qu'on procede a I'hy- 
drogenation en continu sur un catalyseur au co- 
balt place en situation fixe, en reglant le degre de 
transformation par passage a 10 a 90%, en sepa- 

w rant le melange reactionnel qui quitte le catalyseur 
en produits partiellement transformes, en eau et 
en N-alcoylpiperidine ou N-alcoylpyrrolidine, et 
en renvoyant vers le catalyseur les produits par- 
tiellement transformes. 

w 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise 
en ce qu'on utilise un catalyseur au cobalt qui 
contient en outre des quantites actives de cuivre, 
de manganese et d'acide phosphorique et qui est 
essentiellement sans support. 

20 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, carac- 
terise en ce qu'on utilise comme solvant principal 
le melange de substance de depart et de produit 
de la reaction, c'est-a-dire qu'on n'utilise pas de 
solvant supplementaire. 

25 



Claims 

30 1. A process for the preparation of N-alkylpi- 
paridinesand N-alkylpyrrolidines by hydrogenat- 
ing the corresponding dicarboxylic acid imides in 
the presence of a hydrogenation catalyst, wherein 
the hydrogenation is carried out continuously 

35 over a fixed bed cobalt catalyst, the conversion 
being adjusted to 1 0 to 90% per pass, and the re- 
action mixture leaving the catalyst being separat- 
ed into partially reacted products, water and the 
N-alkylpiperidine or N-alkylpyrrolidine, and the 

40 partially reacted products being recycled to the 
catalyst. 

• 2. A process as claimed in claim 1, wherein a 
cobalt catalyst is used which additionally con- 
tains effective amounts of copper, manganese 
45 and phosphoric acid, and is essentially unsup- 
ported. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein 
the mixture of starting material and reaction pro- 
duct is used as sole solvent, i.e. no additional sol- 
50 vent is employed. 



